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　 しか しながら,従来から本系合金 は,口腔内で
変色が見 られ,微 量の金属成分が溶出 し,金属ア
レルギーの原因となることが報告 されている。こ







比較的高い抵抗性 を示 し,硫化銀の形成はみ られ
ず,錫 やインジウム等の酸化物の生成が腐食の主
たる原因であることも報告 されている10)。
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図1　 5個の鋳造鉤表面の接写像
腔内で使用 され,暗 灰色に変色 した本系合金製の





使用 した合 金試 料の組成 は12%Au,20%Pd,
46%Ag,20%Cu,その他2%で ある。通法に従い,
石膏系埋没材を使用 して,遠 心鋳造機 により鋳造
し,そ の後室温 に放置 した。1回 の鋳造で約4g
の合金 を使用 した。鋳造鉤は鋳造のままの組織で
カーボランダムポイントにより粗研磨後,茶 およ
び青のシリコーンポイン トにより仕上研磨 を施 し
た。 これらを部分床義歯の一部 として5人 の患者
の口腔内に約1年 間装着 した。外 した試料につい
て,ア セ トンで洗浄後,脱 イオ ン水で超音波洗浄
を行 った。 これ らの鋳造鉤 の外表面 の状態 を,
XRDおよびxpsに より分析 した。比較のため,
5×5×1mm3の板状試料 も作製 し,鋳造のままと
800℃お よび700℃で5分 後急冷 した3種 類を準
備 した。これ らについて同様の研摩処理後,通 法
に従い10%過硫酸アンモン水溶液 と10%kCN水
溶液の等量混合液でエ ッチングして,金 属組織 を
現出させてXMAに より分析 した11)。なお,　XMA
につ いて は,X-650(Hitachi製)を使 用 し,加
速 電圧 を20kVとして行 った。 それ ぞれの成 分 の
特 性X線 は波 長分 散型 検 出器(WDX)に よ り測定
した。XRDに よる測 定 は,　RINT-2500(Rigaku
製)を 使 用 し,36kV　200mAの条 件 で 行 っ た。
スキ ャ ン速度 は2θ=2度/分 とし,30度か ら120
度 まで を測 定 した。XPSに つ いて は,　ESCA-850





表面 を接写 したものを示す。5個 とも表面は装着
時には鏡面になっていたが,光 沢が失われている。
　 図2は 図1の 鋳造鉤の暗灰色 に変色 した表面
のSEM像 である。　No.1試料については低倍率の
試料全体の外観 も合わせて示 した。この低倍率の
外観像 内の四角の枠 の領域 を高倍率(×1000)
で観察 した。No.1からNo.5までの高倍率のSEM
像か ら,装着時の充分に鏡面研磨 されていた状態
からは大 きく変化 して,比 較的平滑な領域 と局部






No.1試料 … 全体 像(×17)
No.1～5試料 … 拡大 像(×103)
磨キズ様の状態 も観察 された。
　 2.鋳造鉤表面のXRDによる分析
　 図3に 鋳造鉤の表面部のXRDに よる分析結果
を示す。回折ピークは低角から高角までシャープ
な形状 を示 し,指 数付 けをすることによりCu-
richα1固溶 体(面 心 立 方 構 造,　FCC),　Ag-
richα2固溶体(FCC)とβ相(塩 化 セシウム型,
CsC1型)の三相で構成 されていた。また,　X線
の相 対 強 度 比 か らCu-richα1固溶 体 とAg-






　 図4お よび図5は それぞれ鋳造鉤外面の表層部
(図4)とAr　ion　etchingを5分間行った場合(図
5)のxpsに よる分析結果 を示す。 図4でCls
のピークが高く有機物等が多く存在 していた。出
現 したピークはC,0,Nのほかに合金成分である
Ag,　Pd,　Auと口腔内環境 か らの もの と考 え ら
れ るNaで あった。図5で 示 されるよ うに,　Ar
ion　etchingにより有機物 と思われ る層が除去 さ
れると,地金の構成元素であるAg,　Pd,　Au,お
よびCuの ピークが図4の 測定結果 よりも高 く
なっている。 これ らのXPSの結果か ら原子 レベ
ルの最表層領域 において も硫化銀(Ag2s)や酸





の腐食液で組織 を現出 させ たときのsEM像(a)
と同一 の領域 に対応 す るPd(b),　Ag(c),および
Cu(d)の特性X線 による面分析 の結果である。こ
れ らの特性X線 像 か らAgとCuが 分離 し,　Pd
はCuの 多い領域 に濃化することが分かる。
　 5.合金組織に拡散処理を施 した場合の組織
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告 されているが,変 色の状態 と金属組織 との対応
が不明瞭で あった8,12)。そ こで,図2の 変色 した
鋳造鉤表面のsEM像 と内部組織 との関連を明 ら
かにす るために,XMAで 観察 した合金の内部組













図4に 示す ようにC,N,0及 びNaの ほか合金




物 が存在するか どうかを明 らかにするためにAr
ion　etchingを施 して同様の測定 を行った結果(図
5),C,　N,0及 びNaの ほか合 金成分 であ る
Ag,　Au,　PdそしてCuの ピークが検出 された。
また,各 合金成分は図4よ りも強度が高 くなって
おり,表層に吸着 ・化合 した有機物が除去 されて
い ることも見出された。このようにXRDそ して









































下 に伴 い液体 か ら固体 にな るときに まずCu-
richα1相が,次 に短 い区間であるが α単相域が
あり,次 にCu-richα1固溶体+Ag-richα2固溶
体の2相 共存域 があり,さ らにCu-richα1固溶
(35)
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ウイッドマンステッテン様組織 を固溶 させて消失




体+Ag-richα2固溶体+β 相 の3相 共存域へ と
次々に変化 してい くことが分かる。この状態図か
ら予測 される様 に950℃近傍の比較的高い温度域






により少 しで も固溶 させることが可能 となれば,
大幅に組織を均質化で きることが予測される。そ
してこの拡散加熱処理によってこの微細な格子模
様を無くすことが出来れば,結 果 として耐食性 は













腐食 され,複 雑な鋳造組織が出現 してその微細な
凹凸面で光が乱反射されるために生 じることが明
らかとなった。また,本 系合金は鋳造後,700℃
あるいは800℃で5分 間加熱処理を施 し,微細 な
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